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Beschreibung 

Es ist bekannt, gezielt Polymersysteme, insbesondere Polyolefinsysteme, mit verzweigtkettigen Struktu- 
ren herzustellen. Uber die Wahl der Monomeren und die Polymerisationstechnik sind dabei die unterschied- 
s lichsten Kettenstrukturen erreichbar. Die Art der Kettenverzweigung beeinfluBt dabei die Rheologie der 
Polymerschmelze und die Eigenschaften der daraus hergesteltten Fertigprodukte, beispielsweise das 
Schmelz- und Loslichkeitsverhalten sowie die mechanischen Eigenschaften, wie beispielsweise die Steifig- 
keit, die ZShigkeit und das Spannungsdehnungsverhatten. 

In der GB-PS 750 629 wird die Herstellung von Polyamiden aus Dicarbonsauren und Diaminen als 
w Hauptkomponenten, insbesondere PA-66 beschrieben, welche Trimesinsaure in einer Menge von 0,3 bis 3,8 
Mol-% einkondensiert mit einer auqivalenten Menge an Diamin enthalten. 

Die GB-PS 749 479 beschreibt die Herstellung von Polyamiden aus Diaminen und Dicarbonsauren als 
Hauptkomponenten, insbesondere PA-66, welche Bishexamethylen-triamin in Kombination mit einer Dicar- 
bonsaure, bevorzugt in einer auivalenten Menge, enthalten. Die Aufgabe dieser beiden bekannten Verfahren 
75 besteht darin, die Schmelzviskositat der Polyamide zu erhohen. 

Es hat sich jedoch herausgestellt, daB diese Verfahren fur die Praxis ungeeignet sind, da immer 
gleichzeitig vemetzte Anteile entstehen, die sich am ReaktionsgefaB ablagem und bei der Verarbertung der 
Schmelze, etwa zu Folien, zu einer stark erhohten Bildung von Inhomogenitaten ("Stippenbildung") fuhren. 

Die US-PS 1 263 952 beschreibt Polyamidmassen mit definierten Gewichtsanteilen an mono- und 
20 trifunktionellen Verbindungen. Als Monomeres wird in den Beispielen ausschlieBlich das 6,6-Salz erwahnt. 

Das Gleiche gilt im wesentlichen fur die BE-PS 641 630, gemafl welcher die monofunktionellen 
Bausteine zur Verbesserung der Anfarbbarkert mit Saurefarbstoffen zusatzlich sekundare Aminogruppen 
enthalten. 

Uber gezielt verzweigte thermoplastisch verarbeitbare Polyamide ist bisher wenig bekannt. Im "Kunst- 

25 stoffhandbuch", Band VI, Polyamide (C. Hanser Verlag Munchen 1966, Seite 15) wird im Hinblick auf A-B- 
Polyamide (PA-6, PA-11 und PA-12) ausgefuhrt, daB eine polyfunktionelle Verbindung, die nur eine Art 
Endgruppen enthalt, beispielsweise B, naturgemaB nur ein verzweigtes Makromolekul liefem kann. Modell- 
Qberlegungen dazu zeigen, daB entsprechende MakromolekUle definiert eine Verzweigungsstelle besitzen: 
In der DE-OS 2 732 329 werden Polycaprolactam und Copolymere mitenthaltend Salze aus Diaminen 

30 und Dicarbonsauren, beispielsweise aus Hexamethylendiamin und Terephthalsaure (Beispiel 2) sowie 
Triaminen der Struktur H2N-R-NH-R-NH2 in der Monomermischung beschrieben. Die Beispiele zeigen, daB 
jeweils aquimolare Mengen an Triamin und zusatzlicher Carbonsaure verwendet werden (Beispiele 1b und 
2C). In der Praxis hat es sich jedoch gezeigt, daB Formulierungen, welche eine Monomermischung aus 
Salzen aus Diaminen und Dicarbonsauren mitenthalten (Beispiel 1b), zur Bildung vemetzter Strukturen 

35 neigen, was sich durch die Bildung von Gelteilchen und Ablagerungen am ReaktionsgefaB zu erkennen gibt. 
Durch Mitverwendung von monomeren Kettenlangenreglem wird die Bildung von vemetzten Polymerantei- 
len zwar herabgesetzt, dennoch treten diese in storenden Mengen auf. Dies zeigt sich insbesonders dann, 
wenn mehrere Polymerisationsansatze hintereinander in demselben KondensationsgefaB polymerisiert wer- 
den, das heiBt bei einer industriellen Serien-Batchproduktion. Die entstehenden vemetzten Polymeranteile 

40 lagem sich zunachst an der Wand des KondensationsgefaB ab und das ausgetragene Polymere wird von 
Charge zu Charge inhomogener (stippiger). Im gleichen Ausmafi nehmen Verarbeitbarkeit und Qualitat ab. 

DE-OS 24 06 491 betrifft Bikomponentenfasem aus im wesentlichen Polycaprolactam. Zur Erzielung 
des gewunschten Krauselverhaltens wird reines PA-6 mit PA-6 Copolyamid, welches als Cokomponente ca. 
10 bis 20 Gew.-% des Salzes aus dimerisierter Fettsaure und Diaminohexan enthalt, versponnen. Der 

45 erwShnte geringe Molanteil an trimerisierter Fettsaure ist eine immer entstehende Verunreinigung bei der 
Herstellung der dimerisierten Fettsaure und hat nichts zu tun mit dem Krauselverhalten. Er kann jedoch die 
PolymerqualrtSt durch Bildung von Gelteilchen beeintrSchtigen. 

In der DE-OS 37 14 607 werden Lactampolyamide beschrieben, bei deren Herstellung 0,2 bis 2, 
bevorzugt 0,3 bis 1,0 Gew.-%, a-Amino- e-Caprolactam in Kombination mit einer etwa Squivalenten Menge 

50 an Dicarbonsaure als Polymerisationsbeschleuniger mitverwendet wird. Dieser spezielle Polyamidbaustein 
enthalt die Funktionalitaten -COOH und -NH2 im Aquivalentverhaltnis 1 : 2. Die fUr eine vollstandige 
Kondensation aller Endgruppen fehlenden -COOH-Gruppen werden bewuBt zugefOgt Damit konnen ver- 
netzte Polymeranteile mitentstehen. Deshalb ist auch der Anteil dieses Polymerzusatzes auf den sehr tiefen 
Wert von unter 2, bevorzugt 0,3 bis 1, Gew.-%, zu begrenzen. 

55 Insgesamt zeigt sich damit, daB 

A bei Zusatz einer mindestens trifunktionellen Verbindung zu Polyamiden aus Salzen (Diamin + 
Dicarbonsaure) beziehungsweise zu Polyamiden, die Monomere entsprechend Salzpaare mitenthalten 
oder 
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B bei Zusatz einer mindestens trifunktionellen Verbindung (Amin oder Carbonsaure), die in einem 
annahemd aquivaJenten Verhartnis die zu ihr kondensationsaktive, mindestens bifuktionell wirkende 
Verbindung (Carbonsaure oder Amin) mrtenthalt, sowie insbesondere 
C bei Kombination der Mafinahmen entsprechend A und B 
5 es nicht moglich ist, thermoplastisch verarbeitbare Polyamide guter QualitSt reproduzierbar, d.h. in mehre- 
ren Ansatzen hintereinander, herzustellen. 

Der Erfindung lag damit die Aufgabe zugrunde, hochmolekulare, verzweigtkettige Polyamide guter 
QuaJrtat die in vielen einander folgenden Chargen reproduzierbar hergestellt werden konnen und die zu 
mindestens 50 Gew.-% Polymerketten mrt mehr als einer Verzweigung besitzen, herzustellen. 
70 Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB thermoplastische Polyamide gemaB Patentanspruch 1 
die geschilderten Nachteile des Standes der Technik nicht mehr besitzen. 

Die Erfindung betrifft demgemaB thermoplastisch verarbeitbare, durch hydrolytische Polymerisation 
erhaltliche Polyamide aus Aminosauren und/oder Lactamen als Grundbausteine, wobei mindestens 50 
Gew.-% der Polymermolekule mehr als eine Kettenverzweigung besitzen, welche dadurch erhartlich sind, 
75 dafi der Schmelze der Grundmonomeren verzweigend wirkende Komponenten in folgender Zusammenset- 
zung zugesetzt werden: 

a) 5 bis 150 uMol/g Polymeres eines mindestens trifunktionellen, aus einem Amin oder einer Carbonsau- 
re bestehenden Monomeren sowie 

b) 2 bis 100 uMol/g Polymeres eines mindestens bifunktionellen, aus einer Carbonsaure oder einem 
20 Amin bestehenden Monomeren, mit der MaBgabe, daB dann, wenn a) ein Amin ist, b) eine Carbonsaure 

sein mu8, sowie dann, wenn a) eine Carbonsaure ist, b) ein Amin sein muB, sowie gegebenenfalls 

c) 5 bis 450 uMol/g Polymeres eines bei einer ublichen Polykondensation monofunktionell wirkenden 
Monomeren, 

wobei ein Molverhartnis der Komponente a) zu der Komponente b) von mindestens 1 eingehahen wird, 
25 wenn die Komponente a) trifunktionell und die Komponente b) bifunktionell ist, und von mindestens 2 
eingehahen wird, wenn die Komponente a) und die Komponente b) trifunktionell sind. 

Ein wesentliches Merkmal dieser Erfindung ist, daB als Grundmonomere ausschlieBlich Aminosauren 
und Lactame verwendet werden dGrfen. 

Ein weiteres erfindungsrelevantes Merkmal ist, daB die zusatzlichen Kettenbausteine die Struktur der 
30 Polymerketten, d.h. ihren Verzweigungsgrad, ihre mittlere Molmasse bzw. die Art ihrer Kettenenden 
wesentlich mrtbestimmen und damit in einem definierten, erflndungsrelevanten Molverhartnis zueinander 
verwendet werden mtlssen. 

GemaB einer weiteren bevorzugten erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform sind die Polyamide in der 
Weise erhartlich, daB monofunktionelle Verbindungen c) mrt einer FunktionaTrtat entsprechend der Kompo- 
35 nenten a) in einem Molanteil, der a) nicht ubersteigt, mitverwendet werden. 

Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen Polyamide ferner in der Weise erhalten, daB monofunk- 
tionelle Verbindungen c) mit den Endgruppen entsprechend b) in einem maximalen Molanteil, der sich 
gemaB der folgenden Formel berechnet, eingesetzt werden 

40 c) = m a) f a) - m b) f b > + 100, 

wobei m a) und m b) die Molanteile der Verbindungen a) und b) (in uMol/g Polymeres ausgedruckt) und f a) 
sowie f b > die Funktionalitaten der Verbindungen bedeuten. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind die Polyamide in der Weise 
45 erhartlich, daB monomere Verbindungen entsprechend a) und b) eingesetzt werden und dabei die Bedin- 
gungen gemaB der Anspruche 4 und 5 jeweils fQr die entsprechenden monofunktionellen Verbindungen c) 
eingeharten werden. 

Eine genaue Analyse des gestellten Problems hat gezeigt, warum die verzweigten Polyamide gemSB 
dem Stand der Technik immer zu Gelbildung und Vemetzung neigen und weshalb die erfindungsgemaBen 

so Polyamide diese Erscheinung nicht zeigen. Wird namlich zu einer Schmelze aus reiner Aminosaure 
(und/oder Lactam) eine polyfunktionelle. beispielsweise trifunktinelle, Verbindung mit nur einer Art von 
Endgruppen (beispielesweise -COOH) gegeben, so wachst in definiert 3 Richtungen ein PolymermolekQI, 
das an seinem Kettenende immer die -COOH-Gruppe tragt. Da -COOH-Gruppen unter ublichen Kondensa- 
tionbedingungen nicht miteinander reagieren, kann keine Vemetzung eintreten. Man kann nun gezielt 

55 untersuchen, wie die entstehende Kettenstruktur sich andert, wenn der Schmelze Diamin in unterschiedli- 
chem Molanteil zur Tricarbonsaure zugefugt wird. 

Die folgenden Strukturbeispiele grenzen dabei klar die erfindungemaBen Polyamide vom Stand der 
Technik ab. Dabei entspricht die Anzahl der gezeichneten Komponenten direkt ihrem Molverhartnis. Die 
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eigentiichen Kettenglieder stammen naturlich von den Aminosauren, die zwischen diese speziellen Baustei- 
ne eingeschoben sind, jedoch dabei die Endgruppenverhaltnisse nie andem. Es bedeuten: 



s s 



s mono-, bi- und tri- 
funktionelle Saure 



10 



-A A 



A A' 



•A mono-, bi- und tri- 
f unktionelles Amin, 



1. 
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-S A- 



-A S- 




(X) 



20 lm statistischen Mrttel entstehen Ketten mit zwei Verzweigungen, Vernetzung tritt nicht ein. 



2. 



26 



s- 



30 



Die Priifung der Kombinationsmoglichkeiten dieser Komponenten zeigt, daB Ketten mit zwei und einer 
Verzweigung(en) sowie rein lineare Ketten bei Wahl dieses Reglersystems entstehen. 



3. 



35 





40 




45 
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Bei Wahl dieses Reglersystems entstehen stark verzweigte Polymermolekule mit breiter Molekulargewichts- 
55 verteilung mit einem mittleren Verzweigungsgrad von 4. 

Wunscht man zusatzlich einen Anteil linearer Ketten, beispielsweise zur Erhohung der FlieBfahigkeit der 
Schmelze, so konnen Mono- und/oder Dicarbonsauren in definiertem Molanteil mitverwendet werden. Es 
entstehen dann zusatzlich Polymermolekule der Art linear, 1-fachverzweigt sowie 2- und 3-fachverzweigt in 
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definiertem Anteil. 

Die Darstellungen 1 und 3 zeigen auch klar, warum gemafi dem Stand der Technik, wo Salze als 
Monomere (mit)verwendet werden, beispielsweise die funktionellen Gruppen durch Salzbildung (beispiels- 
weise der Trimesinsaure mrt Diaminohexan) neutralisiert sind, stets Bildung vernetzter Anteile beobachtet 
5 wird. 

Der OberschuB an Amin beziehungsweise die Anwesenheit von dessen stochiometrischem Anteil, 
beispielsweise zu den Carboxylgruppen der Trimesinsaure, ist in der Lage, eine 3-dimensional vemetzte 
Struktur auszubilden, wie die von Beispiel 1 und 3 abgeleiteten Schemabilder 1 und 3 zeigen. 
a)Darstellung 1, aber im Salzpaar als Monomersystem. 

10 




o 



20 

b) Darstellung 3, wo Trimesinsaure kombiniert mit Triamin in definiertem Motverhaltnis eingesetzt wird, 
die COOH-Gruppen der Trimesinsaure aber gleichzeitig vollstandig mit Diamin neutralisiert sind. 




A ***** A sind aminterminierte Polyamidketten, die mit den sauren Kettenenden unter Bildung eines 3- 
dimensionalen Netzwerkes kondensieren konnen. 

40 Soil die erfindungsgemaBe, verzweigte Polyamidmasse eine bestimmte Konzentration an funktionellen 
Endgruppen, beispielsweise zur gezielten Einstellung der Anfarbbarkeit mit Saurefarbstoffen, besitzen, so 
konnen monofunktionelle Verbindungen, wie Benzoesaure Oder Cyclohexylamin, in der Polymerisationsre- 
zeptur miteingesetzt werden. Durch deren Mitverwendung kann auch eine Reduktion des Verzweigungsgra- 
des beziehungsweise die Mitentstehung linearer Ketten in definiertem Anteil erreicht werden. Dabei spielt es 

45 eine Rolle, ob die monofunktionelle Verbindung die Endgruppen entsprechend den Komponenten a) Oder b) 
besitzt. Die Wirkung monofunktioneller Verbindungen soli in der Darstellung 4 erlautert werden, wobei von 
Strukturbeispiel 1 ausgegangen wird: 



50 




55 4a) Die monofunktionelle Verbindung ist eine Monocarbonsaure, — s. Schon geringe Anteile beeinflussen 
den strukturellen Aufbau der PolyamidkettenmoelkOle, indem zusatzlich zu (X)beispielsweise folgende 
Staikturen mitentstehen: 
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^> S A A S- 

S — 



-S A A S- 



10 



4b) Die monofunktionelle Verbindung ist ein Amin mit einer kondensationsaktiven -Nhfe-Gruppe, bei- 
spielsweise —A. 

is 

g 

S A A S <r < x > 



20 

Da dieses Polymermolekul (X) sauretermtniert ist, kann zunachst A mit S reagieren, ohne daB der 
strukturelle Aufbau wesentlich gestort wird. Es werden zunachst lediglich die funktionellen Endgruppen im 
gewunschten MaBe beeinfluBt Werden nun aber mehr aJs 4 —A pro (X) verwendet, so entstehen Strukturen 
25 der folgenden Art: 

—AS ' SA — 



— A s 



A S 

35 



>_s A— ^ A _ 

S A * 



-A S _ 

-A . 



A S N S A , etc. 

■A ST 



40 Wird beispielsweise eine hohe Anfarbbarkeit mit Saurefarbstoffen in diesem System gewunscht, so sind 
Verbindungen mit einer kondensationsfahigen und einer sterisch abgeschirmten Aminogruppe wie 

R, R 2 



45 



H 2 N (CH 2 



^ NH oder H 2 N (CH 2*7 NH ^ ^ 



so ^3 R 4 

zu wahlen, wobei x 0 bis 12 und y 2 bis 12 sind und Ri, R2 t R3 und R+ gleiche oder verschiedene 
Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methylgruppen bedeuten. Diese gelten im 
55 Rahmen dieser Erfindung als monofunktionell. 

Bei der Entstehung der verzweigten Polymermolekule gemaB vorstehnder Erfindung gelten naturiich die 
ubiichen Gesetze des Kettenwachstums, wie sie fur Kondensationspolymere bekannt sind. Insbesondere ist 
zu beachten: 
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1. Besitzt die verzweigende Komponente COOH-Gnjppen, die so zueinander benachbart sind, dafi 
bevorzugt Imidbindungen entstehen, beispielsweise ortho-Stellungen am Benzolring, so reduziert sich die 
Zahl der Polymerarme in dem Mafie, wie Imidstrukturen gebildet werden. 

2. Werden wie in der Darstellung 4b monofunktionelle Verbindungen in wesentlichem Anteil mitverwen- 
s det, so ist die Endphase der Polykondensationsreaktion deutlich verzSgert. Viele Kettenenden sind 

kondensationsinaktiv. 

3. Die stark verzweigten Kettenmolekule besitzen im Vergleich zu den linearen ein deutlich hoheres 
Molekulargewicht, da viele vorgebildete Strukturelemente in der Endphase des Strukturaufbaus rekombi- 
nieren. 

w 4. Da die Rekombination vorgebildeter Strukturelemente aber nie vollstandig ist, verbleiben immer etwas 
reine Polyaminocarbonsaure und damit einige kurze lineare Ketten. 

Die Gberraschende Erkenntnis, daB bei volliger Abwesenheit von Salzen aus Diamin und Dicarbonsaure 
als Grundmonomere, jedoch bei ausschlieBlicher Verwendung von Aminosaure und/oder Lactam, definiert 
verzweigtkettige, thermoplastisch verarbeitbare Polyamide in groBer Variationsbreite ihrer Eigenschaften 

is reproduzierbar hergestellt werden konnen, wenn ein kombiniertes Reglersystem gemaB vortiegender 
Erfindung eingesetzt wird, fuhrte zu neuartigen Polyamiden mit einem vielfaligen Spektrum von Eigenschaf- 
ten. So kann beispielsweise die HieBfestigkeit durch den neuartigen Kettenaufbau erhoht werden. Werden 
Copoylamide aus beispielsweise 6- Lactam so wie o-Aminoundecan- beziehungsweise &>-Aminododecansaure 
unter Anwendung der erfindungsgemaBen Kettenstrukturregelung hergestellt, so kann durch das Mischungs- 

20 verhaltnis der Grundmonomeren deren Schmelzpunkt und durch die gezielte Wahl des Reglersystems die 
Art und Konzentration der Endgruppen vorgegeben werden. Damit kann durch die mogliche hohe Konzen- 
tration an funktionellen Endgruppen und deren Art die Haftung auf den verschiedensten Substraten gezielt 
an die Praxisanforderungen angepafit werden. Ene erhohte Konzentration an -COOH erlaubt auch eine 
bessere Haftung auf Glasfasem und Mineralien, die eine Aminosilanschicht tragen. 

25 Auch bei der Herstellung von Polymerblends ist es oft vorteilhaft, eine definiert hohe Konzentration an 
funktionellen Gruppen verfQgbar zu haben, welche beispielsweise durch lonenbindung, Bildung von Addi- 
tionsverbindungen oder chemische Reaktion, beispiwelseise von -NH 2 mit NCO-, die Vertraglichkeit der 
Polymerphasen vermitteln konnen. Durch geeignete Wahl der Komponente c) kann auch die Anfarbbarkeit 
mit sauren Farbstoffen in einem weiten Bereich gezielt variiert werden. Wird das Reglersystem so 

30 ausgewahrt, daB auch kurze lineare PolymermolekUle in einem definierten Molanteil mitentstehen, so kann 
beispielsweise im BatchprozeB Ober lange Chargenfolgen polymerisiert werden, ohne daB irgendwelche 
Ablagerungen an der Wand des PolykondensationsgefaBes auftreten oder teitvemetze, stippige Produkte 
entstehen, wie es bisher der Falle war. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyamide erf olgt nach den jeweils dafur bekannten Methoden, 

35 bevorzugt im BatchprozeB. Da zunachst die Komponenten entsprechend a), b) sowie gegebenenfalls c) in 
die wachsenden Polymerketten eingebaut werden und im Verlaufe der Entgasungsphase diese vorgebilde- 
ten Segmente sich zur endgultigen Struktur schrtttweise zusammenfugen, kann die Dauer der Entgasungs- 
phase deutlich verlangert sein. Diese kann jedoch durch Anlegen von Vakuum und standiges Emeuem der 
Oberflache sowie gunstige Temperaturfuhrung wieder verkurzt werden. Werden dem ublichen Fall entspre- 

40 chend Lactame als Monomere verwendet, ist anderseits die Ringoffnungsreaktion als Folge der Anwesen- 
heit der verzweigend wirkenden Komponenten mit ihren funktionellen Endgruppen deutlich beschleunigt. 
Die Wahl der verzweigend wirkenden sowie der monofunktionellen Komponenten hat sich naturlich auch am 
zu verwendenden Monomeren zu orientieren. 

Erfordert dieses eine sehr hohe Schmelztemperatur zur Ringoffnung (Beispiel: 12-Lactam), sind 

45 bevorzugt Komponenten a), b) und c) von geringer Fluchtigkeit einzusetzen. 

Als Grundmonomere kommen alle zur Polyamidherstellung geeigneten Lactame und Aminosauren in 
Frage, wie beispielsweise Caprolactam, Onantlactam, Laurinlactam, Dodecalactam sowie die entsprechen- 
den AminosSure und AminoundecansSure sowie p-(Aminomethyl)-benzoesSure. 

Die Komponenten a) der vorliegenden Erfindung mufi mindestens 3 funktionelle Gruppen derselben Art 

so (-NH2 oder -COOH) besitzen. Sie sollte gut in der Schmelze der Monomeren loslich sein, beziehungsweise 
durch Salzbildung mit der Komponente b) und/oder c) in Losung gebracht werden konnen. Dabei muB 
beachtet werden, daB bei Dicarbonsauren mit -COOH-Gruppen in Ortho-Stellung beispielsweise am Benzol- 
ring bei der ublichen Polykondensationsreaktion Imidbildung resultiert, was die Zahl der entstehenden 
Kettenverzweigungen reduziert. Geeignete Komponenten a) sind: Trimesinsaure, trimerisierte Fettsauren 

55 (aus Olsaure hergestellt) mit 50 bis 60, insbesondere 54 C-Atomen, Naphthalinpolycarbonsauren, beispiels- 
weise Naphthalin-1.3.5.7.-Tetracarbonsaure, die Saure oder deren Ester der Struktur 
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O 



O 




O 



O 



COMe 



wobei Me die -CH 3 -Gruppe bedeutet Ganz allgemein konnen natQrlich die ublichen Ester der Polycarbon- 
sauren mit kurzkettigen Alkoholen eingesetzt werden. 

Amine mit 3 kondensationfahigen Gruppen -NH2 beziehungsweise -NH- sind beispielsweise 

(hfeN-C^-CHa^N, 

Oder H2N-(CH2)x-NH (-CH 2 )x-NH2 

Oder H2N-(CH2)x-NH (-CH 2 )x-NH -(CHzk-NHs 

Oder HsN-fCHak-NH (-CHaJx-NH -(CH2)x-NH -(CH2)x - NH 2 

wobei x 2 bis 13 ist, 



wobei x f y und z jeweils 1 bis 15 betragen und R eine Ethyl-, Butyl- oder Isopropylgruppe ist. 

Als Komponenten entsprechend b) konnen dieselben Verbindungen wie unter a) bereits beschrieben 
eingesetzt werden. Daneben konnen bifunktionelle Verbindungen, die ausschlieBlich eine Art funktionelle 
Endgruppen besitzen, eingesetzt werden. Es sind dies Dicarbonsauren, wie beispielsweise Adipinsaure, 
Azelainsaure, Sebazinsaure, DodecandisSure, Terephthalsaure, Isophthalsaure sowie dimerisierte Fettsau- 
ren und Diamine wie beispielsweise Hexandiamin, Xylylendiamin, m- und p-Aminodicyclohexylmethan 
sowie entsprechende, alkylsubstituierte Produkte. Als monofunktionelle Verbindungen kommen die ublichen 
Monoamine und Monocarbonsauren, wie beispielsweise Benzoesaure, Pelargonsaure, Laurinsaure, 2- 
EthylhexansSure, Cyclohexylamin, Alkylamine, wie beispielsweise Tridecylamin, sowie Benzylamin in Frage. 
Monofunktionelle Amine im Sinne der Erfindung, die sich auf die hydrolytische Kondensationsfahigkeit der 
Aminogruppe bezieht, sind auch Amine, die neben einer freien Aminogruppe eine sterisch abgeschirmte 
Aminogruppe besitzen, wie beispielsweise die Amine 



H 2 N— CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH r CH — CH 2 — CH 2 CH 2 NH 2 

CH 2 



NH 2 



oder 



y CH t ( OR ) x-NH t 
CH 3 -CH z -C-CH 1 .(OR)y-NH 2 
^CH t (OR)z-NH 2 
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5 




10 

wobei x 0 bis 12, insbesondere 0 ist, und y 2 bis 12, insbesondere 3, bedeutet, und Ri bis FU gleiche Oder 
verschiedene Alkyfgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten. 
Besonders bevorzugt ist folgendes Amin: 




25 Die folgenden Beispiele ertautem die Erfindung. 

Zur Durchfuhrung dieser Beispiele werden die folgenden Grundbausteine eingesetzt; 



AminolaurinsSure 


ALS 


Laurin lactam 


LL 


Aminocapronsaure 


ACS 


Caprolactam 


CL 


Aminoundecansaure 


AUS 


das SaJz aus Hexamethylendiamin und Azelainsaure 


6,9-Salz 



Folgende Komponenten a), b) und c) werden zur Steuerung des strukturellen Aufbaus verwendet: 



Trimesinsaure 


TMS 


Nitrilotriethanamin 


N-TEA 


Azelainsaure 


AZ 


Adipinsaure 


ADS 


Diaminohexan 


HMD 


Benzoesaure 


BZ 


3-Amino-1 -cyclohexyl-aminopropan 


L-252 


Tridecylamin 


Trida 



Beispiele 1 bis 8 

50 

Diese Beispiele beschreiben die Herstellung von Polyamiden im Labormafistab. 

Die Monomeren und die zusatzlichen Komponenten werden in ein Kondensationsrohr eingewogen. Die 
Mischung wird unter Stickstoff aufgeschmolzen und unter Ruhren und stufenweiser Temperaturerhahung 
polykondensiert. 

55 Diese Versuche zeigen den EinfluB der verschiedenen Monomeren und Bausteine auf das Polykonden- 
sationsverhalten sowie die erzielbaren Strukturen. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der Tabelle 1 zusammengefafit, wobei Tabelle 1a die 
Polymerisabonsrezepturen, Tabelle 1b die Polykondensationsbedinungen und Tabelle 1c die AnaJysenresuJ- 
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tate zeigt. 

Die mit "V bezeichneten Versuche sind Vergleichsversuche. 

Bei der Durchfuhrung der Versuche V1 und V2 wurde nach dem Stand der Technik das 6,9-Salz als 
Monomeres und das in der Polymerschmelze gut losliche N-TEA als Komponente a) allein sowie in 
5 Kombi nation mit BenzoesSure eingesezt. Die Beschreibung des Reaktionsverlaufs zeigt, daB bereits nach 
kurzer Zeit Vernetzung eintritt 

Die Versuche V3 bis V6 betreffen einfach verzweigte Polyamide, wobei als Monomer wegen des 
gQnstigen Polykondesnationsverhaltens ein Gemisch aus ACS und ALS im Motverhattnis 1 : 1 verwendet 
wurde. 

io Beim Bnsatz von Aminosauren als Monomere tritt keine Vernetzung ein, wenn eine trifunktionelle 
Komponente zugefQgt wird. 

Das Vergleichsbeispiel 3 zeigt, daB aufgrund der geringen Loslichkert der Trimesinsaure keine vollig 
Ware Polymerschmelze resultiert 

Durch Kombi nation von Trimisinsaure (IMS) mit einem Diamin mit nur einer polykondensationsfahigen 
75 Aminfunktion, kann Salzbildung auftreten, und es resuttiert eine klare Polymerschmelze. Als derartige 
Diamine konnen Benzylamin, Cyclohexylamin oder Tridecylamin verwendet werden. 

Die Analysenergebnisse zeigen, daB die Konzentration dieser werteren Komponenten das mittlere 
Molekulargewicht in erwarteter Weise beinfluBt. 

Die Beispiele Nr. 7 und 8 sind erfindungsgemafie Beispiele. Durch Kombination der trifunktionellen 
20 Komponente a), und zwar N-TEA, mit AZ als Komponente b) entstehen Polymerketten mit zwei Verzwei- 
gungsstellen. Durch Mitverwendung von Monoamin als Komponente c) entstehen lineare Polymerketten in 
vorgegebener Konzentration. Wie die Analysenergebnisse zeigen, resultieren trotz hohem Molekulargewicht 
gut flieBende Produkte. 

Diese Versuche zeigen, daB die gewahlten reaktionsfahigen Gruppen der polyfunktionellen Komponen- 
25 ten a) und b) keine Nebenreaktionen im Polykondensationsablauf, wie beispielsweise Imidbildung, eingehen. 
Ungeeignet in diesem Sinne sind daher beispielsweise 1,2-, 1,2,4- sowie 1 ,2,4,5-Benzolpolycarbonsauren, 
Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure und Butan-1,2,3,4-Tetracarbonsaure. ErfindungsgemaB 
geeignet sind jedoch neben den bereits beschriebenen Bausteinen alle nicht oder wenig flQchtigen, 
thermisch genOgend stabilen polyfunktionellen Carbosauren und aliphatischen Amine, die mindestens eine 
30 funktionelle Gruppe enthatten, welche sterisch nicht abgeschirmt ist. 

Beispiele 9 bis 20 

Die folgenden Beispiele 9 bis 20 sind in technischem MaBstab durchgefuhrte Versuche: 
35 Zu ihrer Ausfuhrung werden bekannte, mit Warmetragerol beheizte, auf Uberdruck ausgelegte Stahlautokla- 
ven verwendet und die Polykondensation in bekannter Weise unter einer Stickstoff/Wasserdampf-Atmospha- 
re durchgefuhrt. 

Die Einzelheiten der Versuche sind in der Tabelle 2 zusammengefaBt Die Tabelle 2a beschreibt die 
Polymerisationsrezepturen, die Tabellen 2b/c die Polymerisationsbedingungen und die anaJytischen Resul- 

40 tate und die Tabelle 2d die Resultate der mechanischen PrGfungen. Beim Vergleich der mechanischen 
Werte sind noch die Vergleichsversuche 19 und 20 mitaufgefuhrt. Vergleichsversuch 19 entspricht dabei 
einem Polyamid-12-StandardspritzguBmaterial und Vergleichsversuch 20 einem Polyamid-6 Standardspritz- 
gu8material. Ein Vergleich der mechanischen Eigenschaften zeigt insbesondere eine Erhohung der Streck- 
spannung sowie eine Reduktion der ReiBdehnung. Diese Anderungen im mechanischen Grundverhatten 

45 treten bei PA-12 War zutage. Bei PA-6 sind sie, insbesondere im trockenen Zustand, ebenfalls klar zu 
erkennen, werden dann aber durch die Feuchtigkeitsaufnahme reduziert 

In der Tabelle 2d sind auBerdem die Ergebnisse der Vergleichsversuche 19 und 20 aufgefuhrt Die 
mechanischen Tests gemSB Vergleichsversuch 19 werden an PrGfkorpem aus Polyamid-12-Standardspritz- 
guBmaterial und der Vergleichsversuch 20 entsprechend unter Verwendung von Polyamid-6-Standardspritz- 

50 guBmaterial durchgefUhrt. 

Um den EinfluB der Mehrfachkettenverzweigung auf das mechanische Grundverhalten klar sichtbar zu 
machen, werden in dem Figuren 1 bis 4 einige Kraft-Dehn-Diagramme der erfindunsgemaBen Produkte 
gezeigt Gleizeitig dargestelH sind das KD-Verhalten der StandardspritzguBmaterialien aus PA-6 und PA-12. 
Alle KD-Diagramme entsprechen der Norm DIN 53455, gemessen bei 23 # C und einer Dehnungsgeschwin- 

55 digkeit von 50 mm pro Minute. 

Die KD-Diagramme der erfindungsgemafien Produkte zeigen die erhohte Festigkeit im Bereich des 
FlieBpunktes klar auf. Die Beispiele zeigen auch, daB sich der Verlauf der KD-Kurve mit zunehmender 
Verzweigungsdichte so andert, daB der Abfall der Festigkeit nach dem "Fliefipunkt" vermindert wird. Bei 
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hoheren Verzweigungsdichten und Polymerisationsgraden tritt sogar kein Abfall mehr auf (Beispiel 16), so 
daB auch kein definierter Rieflunkt mehr vorhanden ist. Die erfindungegemaBen Produkte finden also dort 
ihre Anwendung, wo es urn hohere Festigkeit bei geringer Dehnung gent, was in der Praxis oft der Fall ist. 



TabelXe 1 

a) Rezepturen 

Versuch Grundbausteine Komponenten 

uMol/g Polymer 

6,9- ALS/ Menge TMS BZ L-252 N-TEA 

Salz ACS= Polymer - 
Art Nr. 1:1 in g 



75 


Vergleich 1 
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60 
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60 
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3 
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70 




60 
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30 
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Versuch 7 
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25 
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30 
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b) Reaktionsverlauf 












30 


Nr. 


t (h) T 
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T t 
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t T 


Berne rkungen 
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200 


0,2 


240 






vernetzt 
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1 


200 


0,5 


240 1 
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1 


200 


6 
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35 
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klare Schmelze 
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c) Analysen werte 
















Ldeungs- 






Schmelz- 




Endgruppen 


45 




viskositat 




viskositat 


uAq/g 








1} rel . 






200/122,6 


N 






Nr. 




















0,5 % m- 


-Kresol 


Pa * s 




- COOH 
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50 


2 


















3 


1,446 






62 
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29 




56 
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1,726 
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46 
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8 


2,198 
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PatentansprU che 

Patentanspruche fur folgende Vertragsstaaten : CH f U, DE, FR, GB, IT 

55 1. Thermoplastisch verarbeitbare, durch hydrolytische Polymerisation erhaltliche Polyamide aus Amino- 
sauren und/oder Lactamen als Grundbausteine, wobei mindestens 50 Gew.-% der PolymermolekQIe 
mehr aJs eine Kettenverzweigung besrtzen, dadurch gekennzeichnet, dafi die Polyamide in der Weise 
erhaltlich sind, daB der Schmelze der Grundmonomeren verzweigend wirkende Komponenten in 
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folgender Zusammensetzung zugesetzt werden: 

a) 5 bis 150 uMol/g Polymeres eines mindestens trifunktionellen, aus einem Amin Oder einer 
Carbonsaure bestehenden Monomeren sowie 

b) 2 bis 100 uMol/g Polymeres eines mindestens bifunktionellen, aus einer Carbonsaure Oder einem 
5 Amin bestehenden Monomeren, mit der MaBgabe, daB dann, wenn a) ein Amin ist. b) eine 

Carbonsaure sein muB, sowie dann, wenn a) eine Carbonsaure ist, b) ein Amin sein muB, sowie 
gegebenenfalls 

c) 5 bis 450 uMol/g Polymeres eines bei einer Gblichen Polykondensation monofunktionell wirken- 
den Monomeren, wobei ein MolverhSltnis der Komponente a) zu der Komponente b) von mindestens 

10 1 etngehatten wird, wenn die Komponente a) trifunktionell und die Komponente b) bifunktionell ist 

und von mindestens 2 eingehatten wird, wenn die Komponente a) und die Komponente b) 
trifunktionell sind. 

2- Polyamide gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Weise erhaltlich sind, daB 
75 monofunktionelle Verbindungen c) mit einer Funktionalitat entsprechend der Komponenten a) in einem 
Molanteil, der a) nicht ubersteigt, mitverwendet werden. 

3. Polyamide gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Weise erhaltlich sind, daB 
monofunktionelle Verbindungen c), die die gleichen Funktionalitaten wie b) haben, in einem maximalen 

20 Molanteil, der sich gemaB der folgenden Formel berechnet, eingesetzt werden 

c) = m a )f a ) - m b) f b) + 100, 

wobei m^ und m b) die Molanteile der Verbindungen a) und b) (in uMol/g Polymeres ausgedruckt) und 
25 f a j sowie fb> die Funktionalitaten der Verbindungen bedeuten. 

4. Polyamide gemaB den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Weise erhaltlich 
sind, daB monomere Verbindungen entsprechend a) und b) eingesetzt werden und dabei die Bedingun- 
gen gemaB der Ansprtlche 2 und 3 jeweils fOr die entsprechenden monofunktionellen Verbindungen c) 

30 eingehatten werden. 

5. Polyamide gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Weise erhaltlich sind, daB als 
mindestens trifunktionelle, verzweigend wirkende Carbonsaure Trimesinsaure Oder trimerisierte Fettsau- 
ren verwendet werden. 

35 

6. Polyamide gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Weise erhaltlich sind, daB die 
Carbonsaure in Form ihrer Ester eingesetzt wird. 

7. Polyamide gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB sie in der Weise erhaltlich sind.daB ein 
40 Carbonsaureester der nachstehend angegebenen Formel eingesetzt wird 



O O 




wobei Me die CH 3 -Gruppe bedeutet 

55 & Polyamide gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Weise erhaltlich sind, daB als 
mindestens trifunktionelles, verzweigend wirkendes Amin 

(H2N-CH2-CH2) 3 N 
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verwendet wird. 

9. Poly amide gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafi sie in der Weise erhaltlich sind, daB als 
mindestens trifunktionelle, verzweigend wirkende Amine 
H 2 N-(CH 2 ) K -NH (-CH2>x-NH2 Oder 
H2N-(CH2)x-NH (-CH2)x -NH -(Ofe^ -NH? Oder 
H 2 N-(CH 2 ) X -NH (-CHzJx -NH -(CHs^ -NH -<CH2)x- Nhfe 
verwendet werden, wobei x 2 bis 13 ist 

10l Poly amide gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB sie in der Weise erhaltlich sind, daB als 
mindestens trifunktionelles verwzeigend wirkendes Amin 



verwendet wird. 

11. Polyamide gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als mindestens trifunktionelles, verzwei- 
gend wirkendes Amin 



verwendet wird, wobei x, y und z jeweils 1 bis 1 5 sind und R eine Ethyl-, Butyl- oder Isopropylgruppe 
ist. 

12. Polyamide gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Weise erhattlich sind, daB als 
mindestens bifunktionelle Carbonsaure b) Dicarbonsauren, insbesondere Adipinsaure, Dodekandisaure, 
Isophthalsaure oder Terephthalsaure, und als mindestens bifunktionelles Amin Diaminobutan, Diamino- 
hexan, Diaminododekan oder ein cyclisches Diamin, insbesondere 1 ,4-Diaminocyclohexan, 4 f 4*-Diami- 
nobicyclohexylmethan oder ein 1 ,3- oder 1 ,4-Xylylendiamin verwendet wird. 

13l Polyamide gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie in der Weise erhaltlich sind, dafi als 
monofunktionell wirkendes Monomeres c) fur die Kettenlangenregulierung von Polyamiden ubliche 
Kettenregler, insbesondere Benzoesaure, Laurinsaure, Cyclohexylamin sowie Isotridecylamin, verwen- 
det werden. 

14. Polyamide gemMfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie in der Weise erhaltlich sind, daB als 
monofunktionell wirkende Monomere c) Diamine mit einer kondensationsaktiven sowie einer sterisch 
gehinderten Aminogruppe verwendet werden. 

15. Polyamide gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Weise erhaltlich sind, dafi 
Diamine der Formel 



H 2 N— CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH^-CH — CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH 2 



CH 2 



NH 2 



CHj(OR)x-NH z 
CH^ -CH Z -C-CH a (OR) y-NH 2 
CH z (OR)z-NH . 
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wobei y fur 2 bis 12 steht und insbesondere 3 ist, verwendet werden. 

16. Polyamide gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafi sie in der Weise erhattlich sind, daB ein 
Diamin der Formel 

5 



70 




R 3 R 4 

75 

verwendet wird, wobei x eine ganze Zahl von 0 bis 12 ist und Ri, R2, R3 und FU gleiche oder 
verschiedene Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Mettiylgruppen, bedeuten. 

20 17. Polyamide gemaB Anspruch 1 t dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Weise erhattlich sind, daB als 
Polyamidausgangsstoffe Caprolactam, Onantlactam, Laurinlactam beziehungsweise die entsprechenden 
Aminocarbonsauren sowie a>-Aminoundecansaure und 4-(Aminomethyl}-benzoesaure alleine Oder in 
Kombination verwendet werden. 

25 1& Verwendung der Polyamide gemSB den Anspruchen 1 bis 17, gegebenenfalls zusammen mit ublichen 
Zusatz- und Hilfsstoffen, als Formmassen. 

PatentansprUche fUr folgenden Vertragsstaat : ES 

30 1. Verfahren zur Herstellung von thermoplastisch verarbeitbaren, durch hydrolytische Polymerisation 
erhaltlichen Polyamiden aus Aminosauren und/oder Lactamen als Grundbausteine, wobei mindestens 
50 Gew .-% der PolymermolekOle mehr als eine Kettenverzweigung besitzen, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Polyamide in der Weise erhattlich sind, daB der Schmelze der Grundmonomeren verzweigend 
wirkende Komponenten in folgender Zusammensetzung zugesetzt werden: 

35 a) 5 bis 150 uMol/g Polymeres eines mindestens trifunktionellen, aus einem Amin oder einer 

Carbonsaure bestehenden Monomeren sowie 

b) 2 bis 100 u.Mot/g Polymeres eines mindestens bifunktionellen, aus einer Carbonsaure oder einem 
Amin bestehenden Monomeren, mit der Mafigabe, daB dann, wenn a) ein Amin ist, b) eine 
Carbonsaure sein muB, sowie dann, wenn a) eine Carbonsaure ist, b) ein Amin sein muB, sowie 

AO gegebenenfalls 

c) 5 bis 450 uMol/g Polymeres eines bei einer ublichen Polykondensation monofunktionell wirken- 
den Monomeren, wobei ein Molverhaltnis der Komponente a) zu der Komponente b) von mindestens 
1 eingehalten wird, wenn die Komponente a) trifunktionell und die Komponente b) bifunktionell ist 
und von mindestens 2 eingehalten wird, wenn die Komponente a) und die Komponente b) 

45 trifunktionell sind. 

2. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamidein der Weise erhattlich sind, 
daB monofunktionelle Verbindungen c) mit einer FunktionalitSt entsprechend der Komponenten a) in 
einem Molanteil, der a) nicht Ubersteigt, mitverwendet werden. 

50 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise erhattlich sind, 
daB monofunktionelle Verbindungen c), die die gleichen Funktionalitaten wie b) haben, in einem 
maximalen Molanteil, der sich gemaB der folgenden Formel berechnet, eingesetzt werden 

55 c) = m a) f a) - m b) f b ) + 100, 

wobei m a) und m b) die Molanteile der Verbindungen a) und b) (in uMol/g Polymeres ausgedriickt) und 
f a) sowie f b) die Funktionalitaten der Verbindungen bedeuten. 
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4. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Poly amide in der Weise 
erhaltlich sind, daB monomere Verbindungen entsprechend a) und b) eingesetzt werden und dabei die 
Bedingungen gemaB der Anspruche 2 und 3 jeweils fur die entsprechenden monofunktionellen 
Verbindungen c) eingehahen werden. 

5 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB die Polyamide in der Weise erhaltlich sind, 
daB als mindestens trifunktionelle, verzweigend wirkende Carbonsaure Trimesinsaure Oder trimerisierte 
FettsSuren verwendet werden. 

to 6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die Polyamide in der Weise erhattlich sind, 
dafi die Carbonsaure in Form ihrer Ester eingesetzt wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die Polyamide in der Weise emaltlich sind, 
dafi ein Carbonsaureester der nachstehend angegebenen Formel eingesetzt wird 

75 

O O 
COMeCOMer 
20 COMe ^ 

^ ' ^ ' COMe 
COMeCOMe 0 

n it 

o o 

25 

wobei Me die Chh-Gruppe bedeutet. 

a Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise erhaltlich sind, 
30 daB als mindestens trifunktionelles, verzweigend wirkendes Amin 

(HzN-CHz-CHsfeN 
verwendet wird. 

35 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise emaltlich sind, 
daB als mindestens trifunktionelle, verzweigend wirkende Amine 

HzN-fChfck -NH (-CHzk -Nl-fe oder 
H 2 N-(CH2)x -NH (-CHaJx -NH -(Cth)* -NH2 oder 
40 H2N-(CH2)x -NH (-CH2)x -NH -(CHz)* -NH -(CHsJx -NH2 
verwendet werden, wobei x 2 bis 13 ist 

10. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Polyamide in der Weise emaltlich sind, 
dafi als mindestens trifunktionelles verzweigend wirkendes Amin 

45 

H 2 N-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH 2 

CH 2 
I 

so NH 2 



verwendet wird. 

55 11. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als mindestens trifunktionelles, verzwei- 
gend wirkendes Amin 
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^CH 2 (OR)x-NH 2 
CH 3 -CH 2 -C-CH 2 (OR)y-NH 2 
^CH^OFOz-Nh^ 



verwendet wird, wobei x. y und z jeweils 1 bis 15 sind und R eine Ethyl-, Butyl- Oder Isopropylgruppe 
ist. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise erhaltlich sind, 
daB als mindestens bifunktionelle Carbonsaure b) Dicarbonsauren, insbesondere Adipinsaure, Dodekan- 
disaure, Isophthalsaure Oder Terephthalsaure, und als mindestens bifunktionelles Amin Diaminobutan, 
Diaminohexan, Diaminododekan oder ein cyclisches Diamin, insbesondere 1 ,4-Diaminocyclohexan, 4,4'- 
Diaminobicyclohexylmethan oder ein 1,3- oder 1 ,4-Xylylendiamin verwendet wird. 

1i Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise erhaltlich sind, 
daB als monofunktionell wirkendes Monomeres c) fur die Kettenlangenregulierung von Polyamiden 
ubliche Kettenreger, insbesondere Benzoesaure, Laurinsaure, Cyclohexylamin sowie Isotridecylamin, 
verwendet werden. 

14. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise erhaltlich sind, 
daB als monofunktionell wirkende Monomere c) Diamine mit einer kondensationsaktiven sowie einer 
sterisch gehinderten Aminogruppe verwendet werden. 

15. Verfahren gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise erhaltlich 
sind, daB Diamine der Formel 



wobei y fur 2 bis 12 steht und insbesondere 3 ist, verwendet werden. 

16. Verfahren gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise erhaltlich 
sind, daB ein Diamin der Formel 



verwendet wird. wobei x eine ganze Zahl von 0 bis 12 ist und R1.R2.R3 und R* gleiche oder 
verschiedene Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methylgruppen, bedeuten. 

17. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise erhaltlich sind, 
daB als Polyamidausgangsstoffe Caprolactam, Onantlactam, Laurinlactam beziehungsweise die entspre- 
chenden Aminocarbonsauren sowie <o-Aminoundecansaure und 4-(Aminomethyl)-benzoesaure alleine 
oder in Kombination verwendet werden. 




H 2 N-^CH 2 ^ 




R 3 R 
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1a Verwendung der Polyamide gemaB den Anspruchen 1 bis 17, gegebenenfalls zusammen mit ublichen 
Zusatz- und Hilfsstoffen, als Formmassen. 

Claims 

5 Claims for the following Contracting States : CH, DE, FR, GB, IT, U 

1, Thermoplastically processable poly amides which can be obtained by hydrolytic polymerisation from 
amino acids and/or lactams as basic units, at least 50 % by weight of the polymer molecules having 
more than one chain branch, characterised in that the polyamides can be obtained in such a manner 

io that branching components are added to the melt of the basic monomer in the following composition: 

a) 5 to 150 umol/g polymer of an at least trifunctional monomer consisting of an amine or a 
carboxylic acid and 

b) 2 to 100 umol/g polymer of an at least bifunctional monomer consisting of a carboxylic acid or an 
amine, with the proviso that when a) is an amine, b) must be a carboxylic acid and when a) is a 

75 carboxylic acid, b) must be an amine, and optionally 

c) 5 to 450 umol/g polymer of a monomer which is monofunctional in normal polycondensation, a 
molar ratio of component a) to component b) of at least 1 being observed when component a) is 
trifunctional and component b) is bifunctional and a molar ratio of at least 2 being observed when 
component a) and component b) are trifunctional. 

20 

2. Polyamides according to claim 1 , characterised in that they can be obtained in such a manner that 
monofunctional compounds c) with a functionality corresponding to component a) are incorporated in a 
molar quantity not exceeding a). 

25 3* Polyamides according to claim 1, characterised in that they can be obtained in such a manner that 
monofunctional compounds c) having the same functionalities as b) are used in a maximum molar 
quantity calculated according to the following formula 



30 



c) = m a )f a ) - m b) f b) + 100, 

where m a) and m b) are the molar quantities of compounds a) and b) (expressed in umol/g polymer) and 
fa) and f b) are the functionalities of the compounds. 

4. Polyamides according to claims 1 to 3, characterised in that they can be obtained in such a manner 
35 that monomer compounds according to a) and b) are used, the conditions according to claims 2 and 3 

being observed for the corresponding monofunctional compounds c). 

5. Polyamides according to claim 1 , characterised in that they can be obtained in such a manner that 
trim esic ac id or trimerised fatty acids are used as the at least trifunctional branching carboxylic acid. 

40 " " " 

6. Polyamides according to claim 5, characterised in that they can be obtained in such a manner that the 
carboxylic acid is used in the form of its esters. 

7. Polyamides according to claim 6, characterised in that they can be obtained in such a manner that a 
45 carboxylate of the formula given hereinafter is used 

O O 
O COMeCOMej 
50 COMe , 

^ COMe 
COMeCOMe 0 

n u 

o o 



55 




where Me is the CH3 -group. 
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& Polyamides according to claim 1, characterised in that they can be obtained in such a manner that 
(H2N-CH2-CH2)3N 
5 is used as the at least trrfunctional branching amine. 

9. Polyamides according to claim 1, characterised in that they can be obtained in such a manner that 
H 2 N-(CH2) )t -NH(-CH2)x-NH2 or 

H 2 N-(CH 2 ) X -NH(-CH2) X -NH-(CH2) X -NH2 or 
io HzN-tCHs^-NHt-CHz^-NH-tCHz^-NH^CHzJx-NHz 

are used as the at least trrfunctional branching amines, where x is 2 to 13. 

10. Polyamides according to claim 1, characterised in that they can be obtained in such a manner that 



/5 



20 



H 2 N— CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH^-CH — CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH 2 

CH 2 
I 

NH 2 



is used as the at least Afunctional branching amine. 
25 11- Polyamides according to claim 1, characterised in that 



yCH^ (OIOx-NH* 
CH * -CK Z -C-CH. (OR)y-NH, 
30 CH z (OR)z«NH 



is used as the at least Afunctional branching amine, where x, y and z are each 1 to 15 and R is an 
35 ethyl, butyl or isopropyl group. 

(f^Polyamides according to claim 1, characterised in that they can be obtained in such a manner that 
dicarboxylic acids, in particular a djpic^ac id, dodecanedioic acid, isophthalic acid or terepbtbalfeacjol are 
used as the at least Afunctional carboxylic acid and diaminobuta ne, diaminohexane,^ 
40 or a cyclic diamine, in particular 1 ,4-diaminocyclohexane, 4 f 4'-diaminobicyclohexylmethane or 1 ,3- or 
1 ,4-xylylene diamine is used as the at least Afunctional amine. 

13. Polyamides according to claim 1, characterised in that they can be obtained in such a manner that 
no rmal chain reg ulators Jou^g ulatin g the chain g rowth of polyamides, i n parti cular benzoic acid, lauric 

45 acid, cyclohexylamine and isotridecyl amine are used as the monofunctionalTfTonomer c). 

14. Polyamides according to claim 1, characterised in that they can be obtained in such a manner that 
diamines with a condensation-active and sterically hindered amino group are used as the monofunc- 
tionai monomer c). 



50 



15w Polyamides according to claim 14, characterised in that they can be obtained in such a manner that 
diamines of the formula 



55 



H Z N (CH a ) y -NK^^ 
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are used, where y stands for 2 to 12 and is in particular 3. 

16. Polyamides according to claim 14, characterised in that they can be obtained in such a manner that a 
diamine of the formula 

5 



10 




is used, where x is a whole number from 0 to 12 and Ri , Ffe, R3 and R* are identical or different alkyl 
groups with 1 to 4 carbon atoms, in particular methyl groups. 

20 17- Polyamides according to claim 1, characterised in that they can be obtained in such a manner that 
^caprolac tarn, oenantlactam, laurinlac tam or the corresponding amino acids and -aminoun decanqi c acid 
and 4-(aminomethyl)-benzoic acid are used alone or ih~ctimbinatibn as the starting substances for the 
polyamiaes^ xy^^"' ~" _ 

25 18l Use of^ttie^polyamides according to claims 1 to 17, optionally together with normal additives and 
auxiliaries, as moulding compounds. 

Claims for the following Contracting State : ES 

30 1- Process for the production of thermoplastically processable polyamides which can be obtained by 
hydrolytic polymerisation from amino acids and/or lactams as basic units, at least 50 % by weight of 
the polymer molecules having more than one chain branch, characterised in that the polyamides can 
be obtained in such a manner that branching components are added to the melt of the basic monomer 
in the following composition: 

35 a) 5 to 150 umol/g polymer of an at least trifunctional monomer consisting of an amine or a 

carboxylic acid and 

b) 2 to 100 umol/g polymer of an at least bifunctional monomer consisting of a carboxylic acid or an 
amine, with the proviso that when a) is an amine, b) must be a carboxylic acid and when a) is a 
carboxylic acid, b) must be an amine, and optionally 
40 c) 5 to 450 umol/g polymer of a monomer which is monofunctional in normal polycondensation, a 

molar ratio of component a) to component b) of at least 1 being observed when component a) is 
trifunctional and component b) is bifunctional and a molar ratio of at least 2 being observed when 
component a) and component b) are trifunctional. 

45 2. Process according to claim 1, characterised in that they can be obtained in such a manner that 
monofunctional compounds c) with a functionality corresponding to component a) are incorporated in a 
molar quantity not exceeding a). 

3. Process according to claim 1, characterised in that they can be obtained in such a manner that 
50 monofunctional compounds c) having the same functionalities as b) are used in a maximum molar 
quantity calculated according to the following formula 

c) = m a )f a > - m b yf b) + 100, 

55 where m a > and m b) are the molar quantities of compounds a) and b) (expressed in umol/g polymer) and 
fa) and f b) are the functionalities of the compounds. 
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4. Process according to claims 1 to 3, characterised in that they can be obtained in such a manner that 
monomer compounds according to a) and b) are used, the conditions according to claims 2 and 3 
being observed for the corresponding monofunctional compounds c). 

5. Process according to claim 1 , characterised in that they can be obtained in such a manner that frjmesi c 
acid ortimeris^ acids are used as the at least Afunctional branching carboxylic acid. "** 

6. Process according to claim 5, characterised in that they can be obtained in such a manner that the 
carboxylic acid is used in the form of its esters. 

7. Process according to claim 6, characterised in that they can be obtained in such a manner that a 
carboxylate of the formula given hereinafter is used 




o o 



where Me is the CHa -group. 
8. Process according to claim 1 , characterised in that they can be obtained in such a manner that 



(H2N-CH2-CH2)3N 



is used as the at least trifunctional branching amine. 

9. Process according to claim 1 , characterised in that they can be obtained in such a manner that 
H 2 N-(CH 2 ) X -NH(-CH2) X -NH2 or 

H 2 N-(CH2)x-NH(-CH2) x -NH-(CH2) x -NH2 or 

HzN-^^-NHt-CHzVNH-tCHsJx-NH^CHsJx-NHs 

are used as the at least trifunctional branching amines, where x is 2 to 13. 

10. Process according to claim 1, characterised in that they can be obtained in such a manner that 



H 2 N— CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH^-CH — CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH 2 

CH 2 
I 

NH 2 



is used as the at least trifunctional branching amine. 



11. Process according to claim 1 t characterised in that 



/ CE T (OR)x-NH :i 
CH 3 -CE* -C-CH- (OR) y-NH x 
CH z (OR)z-NH 



is used as the at least trifunctional branching amine, where x, y and z are each 1 to 15 and R is an 
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ethyl, butyl or isopropyl group. 

12. Process according to claim 1, characterised in that they can be obtained in such a manner that 
dicarboxylic acids, in particular adipic acid, dodecanedioic acid, isophthalic acid or terephthalic acid are 
5 used as the at least Afunctional carboxylic acid and diaminobutane, diaminohexane, diaminododecane 
or a cyclic diamine, in particular 1 ,4-<Jiaminocyclohexane, 4,4 , -diaminobicyclohexylmethane or 1,3- or 
1,4-xylylene diamine is used as the at least Afunctional amine. 

13 Process according to claim 1, characterised in that they can be obtained in such a manner that normal 
70 chain regulators for regulating the chain growth of polyamides, in particular benzoic acid, lauric acid, 
cyclohexylamine and isotridecyl amine are used as the monofunctional monomer c). 

14. Process according to claim 1, characterised in that they can be obtained in such a manner that 
diamines with a condensation-active and sterically hindered amino group are used as the monofunc- 

75 tional monomer c). 

15. Process according to claim 14, characterised in that they can be obtained in such a manner that 
diamines of the formula 

20 
25 

are used, where y stands for 2 to 12 and is in particular 3. 

16. Process according to claim 14, characterised in that they can be obtained in such a manner that a 
diamine of the formula 

30 



35 



40 




is used, where x is a whole number from 0 to 12 and Ri , Ffe, Ffe and FU are identical or different alkyl 
groups with 1 to 4 carbon atoms, in particular methyl groups. 

45 

17. Process according to claim 1, characterised in that they can be obtained in such a manner that 
caprolactam, oenantlactam, laurinlactam or the corresponding amino acids and -aminoundecanoic acid 
and 4-(aminomethyl)-benzoic acid are used alone or in combination as the starting substances for the 
polyamides. 

50 

1&. Use of the polyamides produced acccording to claims 1 to 17, optionally together with normal additives 
and auxiliaries, as moulding compounds. 

Revendications 

55 Revendications pour les Etats contractants suivants : CH, DE, FR, GB, IT, U 

1. Polyamide thermoplastique et accessible par polymerisation avec hydrolyse & partir d'acides amines 
et/ou de lactames utilises comme motifs de base, dont au moins 50 % des molecules polymeres 
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comportent plus d'une ramification, caracterise en ce qu'on peut obtenir ce polyamide en ajoutant, a la 
masse fondue de monomeres constitutifs, des composants qui jouent le role d'agents ramificateurs et 
dont la composition est la suivante : 

a) de 5 a 150 umol, par gramme de polymere. d'un monomere au moins trifonctionnel, qui est une 
5 amine ou un acide carboxylique, ainsi que 

b) de 2 a 100 umol, par gramme de polymere, d'un monomere au moins bifonctionnel, qui est une 
amine ou un acide carboxylique, sous reserve que, si (a) est une amine, (b) soit un acide 
carboxylique et que, si (a) est un acide carboxylique, (b) soit une amine, ainsi que, e'ventuellement, 

c) de 5 a 450 umol, par gramme de polymere, d'un monomere qui joue le role d'un compose 1 
w monofonctionnel dans une polycondensation habituelle, 

en maintenant le rapport molaire du composant (a) au composant (b) a une valeur d'au moins 1 si le 
composant (a) est trifonctionnel et le composant (b) est bifonctionnel, et d'au moins 2 si les 
composants (a) et (b) sont trifonctionnels. 



75 2. Polyamide conforme a la revendication 1 t caracterise en ce qu'on peut I'obtenir en utilisant des 
composes monofonctionnels (c) comportant des fonctions correspondant a eel les du composant (a), en 
une fraction molaire ne depassant pas celle du composant (a). 



3. Polyamide conforme a la revendication 1, caracterise en ce qu'on peut I'obtenir en utilisant des 
20 composes monofonctionnels (c) comportant les memes fonctions que le composant (b), en une fraction 
molaire maximale calculee d'apres la formule suivante : 



(c) = m a f a - m b f b + 100 



25 dans laquelle m a et m b repnlsentent les fractions molaires des composes (a) et (b), exprim^es en umol 
par gramme de polymere, et f a et f b repnSsentent les nombres de fonctions pnSsentes dans ces 
composes. 

4. Polyamide conforme a Tune des revendications 1 a 3, caracterise* en ce qu'on peut I'obtenir en utilisant 
30 des composes monomeres correspondant aux definitions (a) et (b), les conditions indiquees dans les 
revendications 2 et 3 etant respectees dans chaque cas pour les composes monofonctionnels (c) 
correspondants. 



5. Polyamide conforme aux revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'on peut I'obtenir en utilisant, 
35 com me acides carboxyliques au moins trifonctionnels jouant le role d'agents ramificateurs, de I'acide 
trimesique ou des acides gras tri me rises. 



6. Polyamide conforme a la revendication 5, caracterise en ce qu'on peut I'obtenir en utilisant les acides 
carboxyliques sous la forme d 'esters. 

40 

7. Polyamide conforme a la revendication 6, caracterise* en ce qu'on peut I'obtenir en utilisant un ester 
d'acide carboxylique correspondant a la formule donnee ci-dessous : 



45 



O O 
COMeCOMef 



50 




COMe 



COMe 

n 

COMeCOMe 0 

u n 

o o 



dans laquelle Me repr£sente le groupe -CH 3 . 

55 

&. Polyamide conforme a la revendication 1, caracterise* en ce qu'on peut I'obtenir en utilisant, comme 
amine au moins trifonctionnelle jouant le role d'agent ramificateur, (KfeN-CHa-CKh^N. 
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9. Polyamide conform e a la revendication 1, caracterise en ce qu'on peut I'obtenir en utilisant, com me 
amines au moins trifonctionnelles jouant le role d'agents ramificateurs, 

H2 N-(CH2 )x-NH-(CH2 k-NHz 
ou H2N-(CH2)x-NH-(CH2)x-NH-(CH2)x-NH2 
5 OU h^N^Cr^Jx-NH-tCr^yx-NH-tCHaJx-NH-tCHayx-NHs 

ou x vaut de 2 & 13. 

10. Polyamide conforme h la revendication 1, caracterise* en ce qu'on peut I'obtenir en utilisant, comme 
amine au moins trifonctionnelle jouant le role d'agent ramificateur, 

10 

CHj-NHj 



11. Polyamide conforme a la revendication 1, caracterise en ce qu'on utilise, comme amine au moins 
trifonctionnelle jouant le role d'agent ramificateur, 

20 

pj r (OR) x -NH2 
CH 3 -CH2-C-CH 2 -(OR) y -NH 2 
Vh^ORVNHs 

ou x, y et z valent chacun de 1 h 15, et R repnSsente un groupe Ethylene, butylene ou isopropylene. 

30 12. Polyamide conforme a la revendication 1 , caracterise en ce qu'on peut Pobtenir en utilisant, comme 
acide carboxylique au moins bifonctionnel (b), des acides dicarboxyliques, en particulier de I'acide 
adipique, de I'acide dodecanediolque, de Pacide isophtalique ou de I'acide terephtalique, et comme 
amine au moins bifonctionnelle, du diaminobutane, du diaminohexane, du diaminododecane ou une 
diamine cyclique, en particulier du 1 ,4-diaminocyclohexane, du 4,4'-diaminocyclohexylm4thane, de la 

35 1 ,3-xylylenediamine ou de la 1 ,4-xylylenediamine. 

13. Polyamide conforme h la revendication 1, caracterise en ce qu'on peut I'obtenir en utilisant, comme 
monomere (c) jouant le role d'un compose monofonctionnel dans I'ajustement de la longueur de la 
chatne du polyamide, des agents habituels de rgglage de la longueur de chatne, en particulier de 

40 I'acide benzolque, de I'acide laurique, de la cyclohexylamine ou de I'isotridecylamine. 

14. Polyamide conforme a la revendication 1, caracterise en ce qu'on peut I'obtenir en utilisant, comme 
monomere (c) jouant le role d'un compose monofonctionnel, une diamine comportant un groupe amino 
actif dans la reaction de condensation et un groupe amino steriquement encombre. 

45 

15. Polyamide conforme k la revendication 14, caracterise* en ce qu'on peut I'obtenir en utilisant une 
diamine de formule 

50 H 2 N-(CH 2 ) y -NH-^ 

dans laquelle y vaut de 2 it 12, et en particulier 3. 

55 

16. Polyamide conforme h la revendication 14, caracterise* en ce qu'on peut I'obtenir en utilisant une 
diamine de formule 
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H2N-(CH 2 ) X - 




10 

dans laquelle x represente un nombre entier valant deOa 12, et R t> Ffc, R3 et FU representent des 
groupes alkyle identiques ou differents, comportant de 1 a 4 atomes de carbone, et en particulier des 
groupes methyle. 

75 17. Polyamide conforme a la revendication 1, caracterise en ce qu'on peut I'obtenir en utilisant, comme 
matieres premieres du polyamide, du caprolactame, de I'oenantholactame, du laurolactame ou des 
acides aminocarboxyliques correspondants, ou encore de I'acide oramino-undecanoque ou de I'acide 
4-aminomethyhbenzolque, seuls ou en combinaison. 

20 18. Utilisation d'un polyamide conforme a Tune des revendications 1 a 17, conjointement avec des 
adjuvants et agents auxiliaires habituels, en tant que masse a mouler. 

Revendications pour I'Etat contractant suh/ant : ES 

25 1. Procede de preparation de polyamides thermoplastiques et accessibles par polymerisation avec 
hydrolyse a partir d' acides amines et/ou de lactames utilises comme motifs de base, dont au moins 50 
% des molecules polym&res component plus d'une ramification, caracterise en ce qu'on obtient ces 
polyamides en ajoutant, a la masse fondue de monom&res constitutifs, des composants qui jouent le 
role d'agents ramificateurs et dont la composition est la suivante : 

30 a) de 5 a 150 umol, par gramme de polymere, d'un monomere au moins trifonctionnel, qui est une 

amine ou un acide carboxylique, ainsi que 

b) de 2 a 100 umol, par gramme de polymere, d'un monomere au moins bifonctionnel, qui est une 
amine ou un acide carboxylique, sous reserve que, si (a) est une amine, (b) soit un acide 
carboxylique et que, si (a) est un acide carboxylique, (b) soit une amine, ainsi que, eventuellement, 
35 c) de 5 a 450 umol, par gramme de polymere, d'un monomere qui joue le role d'un compose 

monofonctionnel dans une polycondensation habituelle, 

en maintenant le rapport molaire du composant (a) au composant (b) a une vaJeur d'au moins 1 si le 
composant (a) est trifonctionnel et le composant (b) est bifonctionnel, et d'au moins 2 si les 
composants (a) et (b) sont trifonctionnels. 

40 

2. Procede conforme a la revendication 1, caracterise en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant des 
composes monofonctionnels (c) comportant des fonctions correspondant a celles du composant (a), en 
une fraction molaire ne depassant pas celle du composant (a). 

45 a Procede conforme a la revendication 1, caracterise en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant des 
composes monofonctionnels (c) comportant les memes fonctions que le composant (b), en une fraction 
molaire maximale calcuiee d'apr&s la formule suivante : 

(c) = m a f a - m b f b + 100 

50 

dans laquelle m a et m b representent les fractions molaires des composes (a) et (b), exprimees en umol 
par gramme de polymere, et f a et f b representent les nombres de fonctions presentes dans ces 
composes. 

55 4. Procede conforme a I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'on obtient des polyamides en 
utilisant des composes monomeres correspondant aux definitions (a) et (b), les conditions indiquees 
dans les revendications 2 et 3 etant respectees dans chaque cas pour les composes monofonctionnels 
(c) correspondants. 
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5. Procede conforms aux revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'on obtient des polyamides en 
utitisant, comme acides carboxyliques au moins trifonctionnels jouant le role d'agents ramificateurs, de 
I'acide trim£sique ou des acides gras trimerises. 

6. Proc6de* conforme a la revendication 5, caracte'rise' en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant les 
acides carboxyliques sous la forme d'esters. 

7. Proc&J6 conforme a la revendication 6, caracte'rise' en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant un 
ester d'acide carboxylique correspondent a la formule donn£e ct-dessous : 

o o 

O COMeCOMef 
COMe r 

^ ' ^ ' COMe 
COMeCOMeP 

a n 

o o 




dans laquelle Me repr£sente le groupe -CH 3 . 

Procede conforme a la revendication 1, caracterise en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant, 
comme amine au moins trifonctionnelle jouant le role d'agent ramificateur, (KfeN-Chfe-ChfefcN. 



9. Proc6d6 conforme a la revendication 1, caracterise* en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant 
comme amines au moins trifonctionnelles jouant le role d'agents ramificateurs, 

Hz N-(CH2)x-NH-(CH2 )x-NH2 
ou H2N-(CH2)x-NH-(CH2)x-NH-(CH2)x-NH2 
30 ou H 2 N-(CH 2 ) x -NH-(CH 2 ) x -NH-(CH2)x-NH-(CH2) x -NH2 
ouxvaut de2a 13. 

10. Procede conforme a la revendication 1, caracterise en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant, 
comme amine au moins trifonctionnelle jouant le role d'agent ramificateur, 



h 2 n<:h 2 -ch 2 -ch 2 -ch 2 -ch-ch 2 -ch 2 -ch 2 -nh 2 

CH 2 -NH 2 



40 



11. Procede conforme a la revendication 1, caracterise en ce qu'on utilise, comme amine au moins 
trifonctionnelle jouant le role d'agent ramificateur, 

45 

pi 2 ^OR) x -NH 2 
CH 3 -CH 2 -C-CH 2 -(OR) y -NH 2 
so V CH 2 -(OR) z -NH 2 

ou x, y et z valent chacun de 1 a 15, et R represente un groupe ethylene, butylene ou isopropylene. 

55 12. Procede conforme a la revendication 1, caracterise en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant, 
comme acide carboxylique au moins bifonctionnel (b), des acides dicarboxyliques, en particulier de 
I'acide adipique, de I'acide dodecanedioTque, de I'acide isophtalique ou de I'acide te76phtalique, et 
comme amine au moins bifonctionnelle, du diaminobutane, du diaminohexane, du diaminododecane ou 
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une diamine cyclique, en particulier du 1 ,4-diaminocyclohexane, du 4,4'-diaminocyclohexylmethane, de 
la 1 ,3-xylylenediamine ou de la 1 ,4-xylylenediamine. 

13. Proc£d6 conforme a la revendication 1, caract§ris6 en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant, 
5 comme monomfere (c) jouant le role d'un compost monofonctionnel dans rajustement de la longueur 

de la chaTne du polyamide, des agents habituels de r£glage de la longueur de chaTne, en particulier de 
I'acide benzoVque, de I'acide laurique, de la cyclohexylamine ou de I'isotrid^cylamine. 

14. Proc6d6 conforme a la revendication 1, caract€ris6 en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant 
70 comme monomere (c) jouant le role d'un compose monofonctionnel, une diamine comportant un 

groupe amino actif dans la reaction de condensation et un groupe amino steriquement encombre. 

15. Procede conforme a la revendication 14, caracterise en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant 
une diamine de formule 

75 

H 2 N-(CH 2 ) y -NH 

20 

dans laquelle y vaut de 2 a 12, et en particulier 3. 

16. Procede conforme a la revendication 14, caracteris£ en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant 
une diamine de formule 

25 



H 2 N-(CH 2 ) X 




35 

dans laquelle x represente un nombre entier vaiant de 0 a 12, et Ri, R2, R3 et repn§sentent des 
groupes alkyle identiques ou differents, comportant de 1 a 4 atomes de carbone, et en particulier des 
groupes methyle. 

40 17. Procede conforme a la revendication 1, caracteris£ en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant, 
comme matieres premieres de polyamide, du caprolactame, de I'oenantholactame, du laurolactame ou 
des acides aminocarboxyliques correspondants, ou encore de I'acide crf-aminoundecanoique ou de 
I'acide 4-aminomethyl-benzoTque, seuls ou en combinaison. 

45 18. Utilisation d'un poly amide pr£par£ conform^ment a Tune des revendications 1 a 17, conjointement 
avec des adjuvants et agents auxiliaires habituels, en tant que masse a mouler. 




50 
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FIG.2 
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FIG.3 

Versuch 
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FIG.4 
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